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Приведено краткое описание использованного для проведения работ ионно-пучкового аналитиче-
ского комплекса. Показаны возможности элементного анализа материалов в результате использо-
вания методов резерфордовского обратного рассеяния ионов и рентгеновской флуоресценции при
ионном возбуждении. Дана краткая характеристика этих методов и условий их реализации. Пока-
зано, что наибольшей эффективностью элементного анализа достигается при их совместном при-
менении. Приведены экспериментальные данные, показывающие эффективность использования
такого анализа при диагностике элементного состава остатков сухих жидкостей и твердых матери-
алов, в том числе тонкопленочных сегнетоэлектрических пленок.
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ВВЕДЕНИЕ
Ионно-пучковая диагностика элементного со-

става материалов широко используется в экспе-
риментальной аналитической практике за рубе-
жом [1]. Среди них наибольшее распространение
получили: резерфордовское обратное рассеяние
(РОР) ионов и рентгенофлуоресцентный анализ
при ионном возбуждении (Particle-induced X-ray
emission (PIXE)).

Метод РОР является базовым методом эле-
ментной диагностики многокомпонентных мате-
риалов, в том числе и сегнетоэлектрических. Для
выполнения количественного анализа элемент-
ного состава вещества РОР метод не нуждается в
использовании эталонов и стандартов. Основ-
ным применением метода является определение
элементных концентрационных профилей по
толщине пленки с разрешением по глубине 10 нм
(в специальных условиях до 2 нм). Метод много-
элементен и позволяет определять элементные
концентрационные профили по глубине и общее
содержание элементов от лития до урана. Метод
индеферентен к степени электрической проводи-
мости изучаемых объектов и свободен от влияния

матричных эффектов. Однако он характеризуется
низкой чувствительностью с пределами обнару-
жения примесных элементов на уровне 0.1 ат. %.
Этот недостаток компенсируется параллельным
применением метода PIXE. Его пределы обнару-
жения примесей варьируются в интервале 10–6–
10–8 ат. % в зависимости от типа определяемых
элементов и энергии возбуждающего ионного по-
тока. Метод – полуколичественный из-за влия-
ния на результаты анализа матричного фактора.
С точки зрения диагностики сверхлегких элемен-
тов, его возможности ограничены фактором по-
глощения низкоэнергетического рентгеновского
излучения материалом входного окна рентгенов-
ского детектора. В случае использования детекто-
ра с Ве-окном метод PIXE позволяет диагности-
ровать в материалах все атомы, начиная с фтора.
Для реализации метода необходимы ионные пуч-
ки с энергией более 1 МэВ. В сравнении с мето-
дом электронного возбуждения рентгенофлуо-
ресценции PIXE характеризуется существенно
более низким вкладом фоновой составляющей,
вследствие меньшей вероятности возбуждения
фотонов тормозного излучения. Сопоставление
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возможностей этих методов дает основание
утверждать, что их совместное использование
позволяет существенно снизить пределы обнару-
жения примесных элементов.

Целью работы является оценка возможностей
комплексного использования методов РОР и PIXE
для характеризации остатков сухих жидкостей и
твердых материалов в виде сегнетоэлектрических
пленок.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Все методы ионно-пучкового анализа матери-
алов реализуются в условиях среднего вакуума
(10–5–10–6 Торр или 10–3–10–4 Па). Для создания
таких условий все ионно-пучковые комплексы
оснащаются аналитическими камерами, пример
которой представлен на рис. 1. Все подобные ка-
меры оснащаются коллиматором, формирующим
размер и форму ионного пучка, падающего на ис-
следуемый образец, гониометром, позволяющим
ориентировать этот образец относительно на-
правления распространения пучка и интегратора
тока, регистрирующего полное число ионов, рас-
сеянных в процессе измерений. Поскольку каме-
ра, схема которой изображена на рис. 1, ориенти-

рована на параллельные исследования материа-
лов методом РОР и рентгенофлуоресцентного
анализа при ионном возбуждении, в камере уста-
новлены детекторы для регистрации рассеянных
ионов (D1, D2) и детектор рентгеновского излуче-
ния. Рентгенофлуоресцентные и резерфордов-
ские спектры записываются в компьютерную па-
мять и далее обрабатываются с помощью ком-
пьютерных программ [2, 3]. Система регистрации
ионного рассеяния располагает двумя детекто-
рами, расположенными под разными углами к
направлению распространения ионного пучка.
В результате чего, после выполнения измерений
экспериментатор располагает двумя спектрами
РОР, соответствующими одному и тому же рас-
пределению элементов по толщине мишени, по-
лученными для разных углов рассеяния ионов.
Аппроксимация этих спектров с помощью имею-
щегося программного обеспечения позволяет из-
бегать возможных интерпретационных ошибок.
В то же время на основании РОР-измерений от-
сутствует возможность регистрации наличия в
изучаемом образце примесей низкой концентра-
ции. В этом случае на помощь приходит парал-
лельная регистрация возбужденных ионным пуч-
ком спектров рентгеновской флуоресценции.

Рис. 1. Схематическое изображение камеры резерфордовского обратного рассеянии ионов Сокол-3, располагающей
двух детекторной системой сбора информации ионного рассеяния и регистратором выхода рентгенофлуоресценции
при ионном возбуждении.

Персональный
компьютер

Анализатор
импульсов

Amptec
X-123 SDD

Импульсный
процессорПредусилитель

Магнитная
ловушкаРентгеновское

излучение

Блок
управления

гониометром

Камера РОР КИ

Интегратор
ORTEC-439

Счетчик
ORTEC-995

Рентгеновский
детектор

Высоковольтный
БП

ORTEC-428

Предусилитель
ORTEC-142А

Предусилитель
ORTEC-142А

Линия
связи

Сдвоенный
спектроскопический

усилитель
ORTEC-855

Многоканальный
анализатор

ACCUSPEC-A

Многоканальный
анализатор

ACCUSPEC-A

Осциллограф
С-1-103

1

2

N2

Rn

O

θ1

ψ1

ψ

ϕ

θ2

Д2

Д1
Ω2

H+, He+

Ω1

Э

К



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 7  2021

ЭЛЕМЕНТНЫЙ АНАЛИЗ МАТЕРИАЛОВ МЕТОДАМИ 75

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведены результаты комплексного

применения методов РОР и PIXE. В правой части
этого рисунка представлены экспериментальный
и теоретический спектры РОР-потока ионов во-
дорода, рассеянных пленкой тяжелой нефти, оса-
жденной на полированную Ве-подложку. Осажден-
ный образец нефти характеризовался высокой
вязкостью. В результате этого толщина пленки
оказалась больше 10 мкм и не стекала с поверхно-
сти подложки в течение всей процедуры измере-
ний. Теоретическая аппроксимация эксперимен-
тального спектра выполнена с помощью компью-
терной программы RUMPP, представляющей
собой современную модификацию широко из-
вестной программы RUMP [4]. При аппроксима-
ции был учтен фактор не резерфордовского рас-
сеяния, характерный для атомов углерода [5].
Спектр представляет собой две ступени, соответ-
ствующие наличию в объеме образца нефти ато-
мов серы и углерода. Небольшое осложнение на
первой ступени связано с наличием в пленке не-
большого количества азота. Поскольку РОР-из-
мерения не позволяют непосредственно фикси-
ровать наличие в образце атомов водорода, его
содержание определялось методом ядер отдачи
[6, 7]. По макросодержанию элементов состав
нефти соответствует формуле H0.07C0.90S0.028N0.002.
В то же время представляло интерес выяснить
состав примесей исследуемой нефтяной пленки.
Данные исследования были выполнены на ос-
новании полуколичественной аппроксимации
спектра PIXE, зарегистрированного в параллель-
ном режиме. Этот спектр приведен в правой ча-
сти рис. 2. Рентгенофлуоресцентные линии азота
и углерода в спектре не представлены вследствие
их полного поглощения в материале бериллиево-
го окна рентгеновского детектора. Также наблю-
дается высокоинтенсивный пик серы и целый ряд
малоинтенсивных пиков, отражающих наличие в
образце нефти примесных атомов. В табл. 1 пред-
ставлено их приблизительное относительное со-
держание, при этом за точку отсчета принимали
содержание атомов серы в образце.

Полученные результаты представили интерес
в связи с наличием в тяжелой нефти атомов вана-
дия и лантана. Дальнейшие исследования показа-
ли, что отвалы нефтяной переработки также со-
держали эти элементы.

На рис. 3а приведен спектр РОР Не+ сегнето-
электрической пленки на кремниевой подложке,
зарегистрированный детектором, соответствую-

щим углу рассеяния θ1 = 160°. Пленки состава
Ba0.8Sr0.2TiO3 получены по методике, представ-
ленной в работах [8, 9]. Спектр содержит два от-
носительно неплохо разрешенных максимума,
ступеньку и дополнительный максимум на на-
клонном плато ступеньки. Кроме того, у основа-
ния ступени наблюдается некоторая затянутость
в сторону бóльших энергий. Аппроксимационная
обработка спектра показала, что интенсивный
пик в области высоких энергий является резуль-
татом рассеяния ионов Не+ на ядрах атомов Ba и
Sr, распределенных по всей толщине покрытия,
малый пик с плоской вершиной соответствует

Рис. 2. Экспериментальный спектр РОР Н+ (Е0 =
= 0.953 МэВ) (а) и спектр РФА (б) для пленки нефти,
нанесенной на полированную бериллиевую подлож-
ку. Энергетическая цена канала 1.9 кэВ/канал и
10.8 эВ/канал соответственно.
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Таблица 1. Относительное содержание примесных элементов в образце тяжелой нефти

Элемент Na Cl Ca V Fe Ni La S

Содержание 0.005 0.005 0.005 0.015 0.001 0.0005 0.0005 1
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рассеянию на ядрах атомов Ti, также распреде-
ленных по всей толщине пленки. Наблюдаемая
на спектре ступенька отражает явление рассеяния
ионов гелия на ядрах атомов кремниевой подлож-
ки. Мало интенсивный пик на плато ступеньки
является результатом рассеяния на ядрах атомов
кислорода, распределенных по всей толщине се-
гнетоэлектрической пленки. Наличие “хвоста”
у подножья ступеньки связано с диффузией ато-
мов кремния в пленку, причем их проникновение
наблюдается по всей толщине пленки. Наличие
очевидной несимметричности формы пиков, со-
ответствующих рассеянию на ядрах тяжелых ато-
мов, свидетельствует о наличии некоторой него-
могенности состава покрытия по его толщине.
Модельное распределение элементов в пленоч-
ном покрытии удалось представить в форме двух
последовательно залегающих слоев с несколько
отличающимся элементным составом (табл. 2).
Точность определения состава составила 0.01.

Общая толщина сегнетоэлектрической пленки
составляет 90 ± 5 нм. Пленка характеризуется на-
личием некоторого количества примесных ато-
мов Si и повышенным по сравнению с предпола-
гавшейся стехиометрией содержанием кислоро-
да. В процессе напыления пленки на поверхности
Si-подложки появился буферный оксидный слой,
обеспечивший последующий рост сегнетоэлек-
трической пленки. Проведенная аппроксимация
спектра, показанного на рис. 3а, позволила вы-
явить диффузионное загрязнение сегнетоэлек-
трической пленки атомами кремниевой подложки.

На рис. 3б приведен спектр PIXE, полученный
для исследованной сегнетоэлектрической плен-
ки. На спектре присутствуют линии основных
структурообразующих элементов (TiKα, BaLα, BaLβ,
SrKα), а также линия ArKα. Основными примес-
ными элементами являются Ca, Sc, Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn и Se. Установлено, что суммарная кон-
центрация примесей не превышает 1 ат. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показан результат комплексного ис-
пользования РОР и PIXE-методов, которые ил-
люстрируют исследования сухих жидкостей в ви-
де пленки нефти и твердых материалов в виде се-
гнетоэлектрической пленки.

Рис. 3. Экспериментальный спектр РОР Не+ (Е0 =
= 0.97 МэВ) (а) и спектр PIXE (б) сегнетоэлектриче-
ской пленки, сформированной на кремниевой под-
ложке. Геометрия съемки показана на рисунке. Энер-
гетическая цена канала 1.9 кэВ/канал и 16 кэВ/канал
соответственно.
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Таблица 2. Модель распределения элементов по толщине сегнетоэлектрической пленки на кремниевой подложке

№ слоя Толщина слоя, нм Элементный состав, усредненный по объему слоя

1 20 ± 2 Ba0.75Sr0.12Ti0.24O3.4Si0.10

2 70 ± 2 Ba0.72Sr0.18Ti1.02O3.6Si0.17

Подложка ∞ Si1.00
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Установлено относительное содержание при-
месных элементов в образце тяжелой нефти.

Определены концентрационные профили рас-
пределения структурообразующих элементов по
толщине сегнетоэлектрической пленки.

Показано, что при нанесении сегнетоэлектри-
ческой пленки на подложку кремния наблюдает-
ся диффузионное проникновение атомов под-
ложки в пленку.
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Material Element Analysis by Ion Beam Diagnostics Methods
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The presents short description of ion beam analytical complex using in the work. It is showed the possibilities
of material element analysis as a result of the use of methods of Rutherford ion backscattering and proton in-
duced X-ray emission. There are discussed characteristics of these methods. Comparison of its possibilities
showed that the material element analysis maximum can be achieved at methods combined application. Ex-
perimental data showing the effectiveness of such analysis in the diagnostics of the material element compo-
sition for residues of dry liquids and solids, including thin ferroelectric films, are presented.

Keywords: rutherford backscattering, X-ray f luorescence analysis under ion excitation, complex analysis, fer-
roelectric film, PIXE.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


